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Przeciwwybuchowe wodoodporne pyly wapienne
do zastosowania w kopalniach wegla kamiennego

Streszczenie: Wodoodporny pyt wapienny uzywany w kopalniach wegla kamiennego stanowi wazne ogniwo syste-

mu zabezpieczen przeciwwybuchowych. Jest to jeden z najstarszych $rodkédw przeciwwybuchowych i wedtug
ekspertow pozostanie nim jeszcze przez dtugi czas. Praca stanowi podsumowanie badan nad opracowaniem
nowego sposobu otrzymywania pytlu wapiennego wodoodpornego do zastosowania jako pyt przeciwwybucho-
wy w kopalni wegla kamiennego. Wytwarzanie hydrofobowego pytu za pomocga alternatywnej, w stosunku do
obecnie uzywanej metody wspoétmielenia, jest korzystne ze wzgledu na zmiany restrukturyzacyjne w zaktadach
wydobywczych kamienia wapiennego. Gtéwne badania przeprowadzono na pyle wapiennym standardowo uzy-
wanym podczas tradycyjnej metody produkcji pytu przeciwwybuchowego to jest: maczce wapiennej surowej (80
um) (Kopalnia Wapienia Czatkowice oraz maczce hydrofobowej z kopalni w Matogoszczy i kwasie stearynowym
petigcym role modyfikatora. Zastosowano ponadto modyfikatory: preparat silikonowy oraz preparat bitumiczny
Bitumenovoranstrich. Proces hydrofobizacji prowadzono z uzyciem réznych technik: stosujac roztwory eterowe
kwasu stearynowego, stearynowego, roztwory zywicy metylosilikonowej oraz preparatu bitumicznego. Proces
prowadzono réwniez z fazy parowej kwasu stearynowego. Zmodyfikowane pyly wapienne poddano serii badan
majgcych na celu okreslenie ich wiasciwosci hydrofobowych oraz przeptywowych. W zaleznosci od metody hy-
drofobizacji wykonano: préby ,ptywania po powierzchni wody” ekstrakcje kwasu stearynowego, wyznaczono katy
zwilzania wody na materiale sprasowanym. Przeprowadzono rozktady termiczne pytéw. Oznaczono przyrost
wilgoci po wilgotnym sktadowaniu. Przebadano wiasciwosci przeptywowe proszkéw z uzyciem aparatu Powder
Characteristics Tester. Dokonano oceny przydatnosci poszczegdlnych metod hydrofobizacji dla zrealizowania
zamierzonego celu pracy.

Stowa kluczowe: wodoodporny, przeciwwybuchowy, pyt wapienny, proces hydrofobizacji

Anti-explosive waterproof limestone dusts to be applying in coal mines

Abstract: Waterproof lime dust used in coal mines is an important element in the system of protection against explo-

sions. This is one of the oldest methods used to prevent coal dust explosions and, according to an expert's
opinion, it will remain so for a long time. The work is a summary of research on the development of a new
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method of producing waterproof limestone dust to use it as an anti-explosive powder in coal mines. The typical
method of hydrophobic dust production (milling limestone with stearic acid) is no longer profitable due to the
restructuring of the mining industry. The main research was conducted on raw materials traditionally used during
the production of anti-explosion powder, namely limestone meal with a grain size diameter equal to 80 um
(Czatkowice Limestone Quarry) and stearic acid as a modifier. Silicone preparation and bituminous preparation
(Bitumenovoranstrich) were used as additional modifiers. The hydrophobization process was conducted with the
use of different techniques: from stearic acid ether solution, from stearic acid vapor, from methyl silicone resin
or bituminous preparation solutions. A series of research on modified powders to determine hydrophobization
and flow properties was conducted. Depending on method of hydrophobization, the test of “floating on water”,
the extraction of stearic acid was carried out, water contact angles on compacted material were determined, the
thermal decomposition of powder was made. The increase in moisture after wet storage was indicated. The flow
properties of powders were measured with the use of the Powder Characteristics Tester. The evaluation of the
suitability of each hydrophobization methods in achieving the intended purpose was valued.

Keywords: waterproof, anti-explosive, limestone dust

Wprowadzenie

Wapienny pyt wodoodporny uzywany w kopalniach wegla kamiennego stanowi wazne
ogniwo systemu zabezpieczen przeciwwybuchowych. Jest to jeden z najstarszych srodkoéw
przeciwwybuchowych i wg ekspertow pozostanie nim jeszcze przez dtugi czas. Proébowano
zastapi¢ pyt innym $rodkami jednakze nie doprowadzito to do radykalnych zmian w syste-
mie zabezpieczen przeciwwybuchowych (Lebeckil993; Sobala 2004; Skalski 2005; Cybul-
ski, 2005; Man 1 Teacoach 2009; PN-G-11020; Lebecki 1 Matachowski 2012).

Wytwarzanie hydrofobowego pylu wapiennego za pomoca alternatywnej, w stosunku
do obecnie uzywanej metody wspotmielenia, jest korzystne ze wzgledu na zmiany tech-
nologiczne w zakladach wydobywczych kamienia wapiennego. Obecnie proszki wapienne
czgsto znajduja bardziej oplacalne finansowo zastosowanie w przemysle budowlanym oraz
jako adsorbent do oczyszczania gazoéw odlotowych z instalacji przemystowych (Szymanek
1 Nowak 2007; Lysek 1997). W tych zastosowaniach nie powinny by¢ one zanieczyszczone
stearyng. Zatem nawet okresowe zanieczyszczanie mtynow kwasem stearynowym nie jest
korzystne. Z tego tez powodu istotne jest opracowanie nowych metod wytwarzania pytu
hydrofobowego, aby zabezpieczy¢ rynek przed ewentualnym problemem zmniejszenia si¢
liczby wytworcow tego materiatu.

Opracowanie nowej metody hydrofobizacji pytu wapiennego pociaga za sobg koniecz-
nos¢ przebadania wlasciwosci otrzymanego produktu. Drobnodyspersyjny stan skupienia
pytu czyni z niego trudny materiat badawczy. Wiadomo bowiem, ze nie wszystkie techniki
badawcze stosowane do badania wtasciwos$ci ciat statych w duzych kawatkach moga by¢
wykorzystywane do charakteryzowania ciat statych drobnodyspersyjnych (PN-G-11020;
Lazghab 1 in. 2005; Chander i in. 2007; Podgoérski 1 Sosnowski 2000; Dang 1 Hupka 2005;
Janczuk i in. 2005; Teixeira i in. 1998; Washburn 1921; Hotownia i in. 2008; Dutkiewicz
1998). Cechy, jakie powinien posiada¢ pyt po modyfikacji, to lotnos¢, zdolno$¢ do swo-
bodnego przeptywu, brak aglomeracji podczas przechowywania i dystrybucji, dtugotrwate
utrzymywanie si¢ wlasciwosci hydrofobowych (PN-G-11020; Ganesan 1 in. 2008).

Najczesciej oferowane przez producentéw preparaty zalecane do hydrofobizacji po-
wierzchniowej materiatow mineralnych to preparaty, ktorych baza sa zywice poliakrylowe,
réznego rodzaju zwigzki krzemoorganiczne mogace powlekaé powierzchniowo ciala state
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lub reagowaé z materiatami mineralnymi. Inne $rodki to zywice epoksydowe, substancje
polimerowo-woskowe, czy substancje bitumiczne, wodne dyspersje kauczukéow silikono-
wych (Czarnecki i in. 1996; Czarnecki 2010; Domastowski i in. 1998; Matolepszy i in.
2000; Lukowski 2003, 2005; Pichniarczyk 2000; Rokiel 2006; Kozak 2010; Nita i in. 2013).

Procesy hydrofobizacji materialéow rozdrobnionych sg stosowane w takich dziedzinach
jak produkcja barwnikéw (Krysztafkiewicz i Jesionowski 2003), napelniaczy do elastome-
row czy polimeréw lub wypetiaczy do mas powlekajacych papier (Stanistawska 1 Werner
2006), wypetniaczy dla przemystu gumowego (Malicka-Soczka i in. 2010). Farby zawiera-
jace drobnodyspersyjny weglan wapnia oraz substancje wodoodporne stosuje si¢ do regene-
racji zniszczen powierzchni wapiennych (Urosevic i in. 2012). Pyty uzywane do produkcji
betonu mozna hydrofobizowa¢, gdyz zmniejsza to wodozadno$¢ betonu (fukowski 2003).

Do znanych i powszechnie stosowanych urzadzen, wykorzystywanych do hydrofobiza-
cji materiatow proszkowych zalicza si¢ urzadzenia mielgce i mieszajace, takie jak réznego
rodzaju mtyny kulowe czy mieszalniki (Strek 1971; Pikon 1978; Domka i in. 1982). Pod-
stawowym problem w tego typu aparatach jest doktadne dozowanie ilo$ci modyfikatora oraz
rownomierny kontakt jego czasteczek z ziarnami modyfikowanego proszku. Rozwigzaniu
tego problemu sprzyja wlasciwy dobor srodka modyfikujacego charakteryzujacego sig¢ taki-
mi wlasciwosciami, ktére gwarantujg mu tatwy dostep do hydrofobizowanej powierzchni.
Wiasciwy modyfikator ogranicza réwniez efekty niepozadane, jak zbrylanie materiatu czy
oddzialywania elektrostatyczne.

1. Badane materiaty i metody

1.1. Materiat do badan

Badania przeprowadzono na surowcu standardowo otrzymywanych w trakcie podczas
tradycyjnej metody (wspotmielenia) zmierzajacej do uzyskania pytu przeciwwybuchowego.
Byta nim surowa maczka wapienna o rozmiarach ziaren ponizej 80 pm pochodzaca z Kopal-
ni Wapienia Czatkowice. Proces przebiega z udziatem kwasu stearynowgo petnigcego role
modyfikatora. Taki dobor surowcow miat na celu ograniczenie dlugotrwatych i kosztownych
badan uzyteczno$ci otrzymanego produktu w kopalni, w typowych warunkach jego stoso-
wania. Zakres badan rozszerzono o komercyjne modyfikatory stosowane do hydrofobizacji
podlozy mineralnych. Sa to preparat silikonowy (SARSIL® H-15, produkowany przez Za-
ktad Chemiczny ,,Silikony Polskie” Sp z 0.0.) (Silikony polskie) oraz preparat bitumicz-
ny (Bitumenovoranstrich produkowane przez firm¢ KOESTER Polska Sp. z 0.0.; Krakow)
(Koster). Pierwszy z preparatow — roztwor zywicy metylosilikonowej w rozpuszczalniku
organicznym posiada gestos¢ 0,78 kg/m3 i jest stosowany do zabezpieczania materialow
budowlanych. Bitumenvoranstrich to rozpuszczalnikowy bitumiczny preparat gruntujacy,
o niskiej gestosé 0,88 kg/m> i zawartoéci substancji statych wynoszacej 40% masy. Sktad
chemiczny badanej maczki wapiennej zgodnie z danymi producenta podano w tabeli 1.

Pyt scharakteryzowano rowniez pod katem jego wtasciwosci kohezyjnych (Man i Teaco-
ach 2009; Carr 1965) z uzyciem aparatu Powder Characteristics Tester (tester ciat sypkich)
firmy Hosokawa Micromeritics, typ PT-E, Ser. No. 901331. Oznaczono jego wlasciwosci
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TABELA 1. Skfad chemiczny maczki wapiennej z Kopalni Wapienia Czatkowice (Kopalnia Wapienia Czatkowice)

TABLE 1. Chemical composition of limestone meal from the Czatkowice Limestone Mine (Czatkowice Limestone Quarry)
Sktadnik CaCO;3 | SiO,+NR | MgCO;3 Fe,05 Al O3 Na,O K,0 Metale cigzkie
(% wag.) 96,00 1,50 1,50 0,11 0,08 0,023 0,037 sladowo

densymetryczne. Otrzymane warto$ci ggstosci wynosza odpowiednio: nasypowa swobodna
P, = 1,257 g/em? oraz upakowana Pnb = 1,475 g/cm. Na podstawie otrzymanych gestosci
obliczono $cisliwos¢ pytu (C = 50,9%), oraz rozpraszalno$¢ (R = 20%). Otrzymane wartosci
$wiadczg o tym, ze surowy pyt wapienny (maczka) jest materialem kohezyjnym (Carr 1965).

1.2. Techniki hydrofobizacji

Proces hydrofobizacji maczki wapiennej prowadzono z uzyciem réznych technik z wy-
korzystaniem roztworow eterowych kwasu stearynowego, oraz oparéw kwasu stearynowego
(materiaty: (170/1), (180/1), (180/2) — kolejne liczby w nawiasach oznaczaja temperaturg
prowadzenia procesu [°C] oraz krotno$¢ przepuszczani pyhu przez kolumne hydrofobizacyj-
na.), roztworow zywicy metylosilikonowej (preparat SARSIL® H-15) a takze roztworu pre-
paratu bitumicznego (Bitumenovoranstrich) (Vogt 2011a; Vogt 2011b; Vogt 2012; Buczek
i Vogt 2013).

1.2.1. Hydrofobizacja z roztworéw eterowych

Uzyte podczas badan eterowe roztwory kwasu stearynowego przygotowano w ste-
zeniach odpowiadajacych zawarto$ci tego kwasu w materiale hydrofobowym, podanej
w normie (PN-G-11020). Pyl modyfikowany powinien zawiera¢ 0,15-0,30% wag. kwasu
stearynowego. Proces hydrofobizacji przeprowadzono w laboratoryjnym, obrotowym apa-
racie wyparnym gdzie pyly wapienne intensywnie mieszano z roztworem eterowym kwasu
stearynowego (w eterze etylowym lub naftowym), w temperaturze 40°C. Po odparowaniu
rozpuszczalnika zawarto$¢ stearyny w pyle byta zgodna z iloscig dopuszczalng dla prze-
ciwwybuchowego pylu wapiennego (PN-G-11020).

1.2.2. Hydrofobizacja z fazy parowej

Proces hydrofobizacji z fazy parowej kwasu stearynowego przeprowadzono w instalacji
wlasnego projektu (Vogt 2011a; Vogt 2011b). Schemat instalacji laboratoryjnej przedstawio-
no na rysunku 1. Proces prowadzono w systemie potciagtym (ciagly przeptyw par, okresowy
odbidr materiatu staltego).

Podczas badan przetestowano typowe konstrukcje podajnikow. Przy matych urzadze-
niach, jakie mozna bylo zastosowa¢ w warunkach laboratoryjnych, sity spojnosci pytu
w waskim otworze leja zasypowego byly wieksze niz sita cigzkosci warstwy pytu, co po-
wodowato, ze pyt blokowat si¢ podczas podawania. Opracowano wigc specjalng konstrukcje
podajnika do podawania i rozpraszania pylu. Okreslono parametry pracy kolumny: masowe
natezenie przeptywu proszku oraz objetosciowe natezenie przeptywu powietrza do trans-
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Rys. 1. Schemat aparatury do hydrofobizacji z fazy parowej
1 — kolumna hydrofobizacyjna, 2 — lej zasypowy, 3 — lej wysypowy, 4 — zamknigcie leja wysypowego,
5 — sterowanie, 6 — podajnik, 7 — kociot, 8 — przewod taczacy, 9 — termoregulator, 10 — termoelement,
11 — sprezarka oraz pomiar natg¢zenia przeptywu gazu, 12 — czasza grzewcza
Zrodto: Vogt 2011a

Fig. 1. Scheme of the apparatus for hydrophobization from the vapour phase
1 — hydrophobization column, 2 — charging hopper, 3 — discharging hopper, 4 — closure of discharging
hopper, 5 — control panel, 6 — feeder, 7 — tank, 8 — connection duct, 9 — thermo regulator,
10 — thermocouple, 11 — compressor and gas flow measurements, 12 — heating bowl

portu par kwasu stearynowego. Okre§lono temperatury, w ktorych przeprowadzono proces
hydrofobizacji: 170, 180, 200°C (Vogt 2011a).

1.2.3. Hydrofobizacja za pomocg zwigzkéw silikonowych

We wstepnych badaniach okreslono objetos¢ preparatu SARSIL® H-15, jaka trzeba do-
da¢ do pylu w celu uzyskania optymalnych warunkéw kontaktu preparatu z cialem stalym.
Otrzymany po modyfikacji materiat byl zbrylony w niewielkim stopniu, a jego catkowite
rozdrobnienie uzyskano poprzez przecieranie maczki przez sito przy pomocy pedzelka.

1.2.4. Hydrofobizacja za pomocg substancji bitumicznych

Do modyfikacji uzyto preparatu Bitumenovoranstrich. Doswiadczalnie okre§lono propor-
cje proszek—modyfikator oraz sposob kontaktowania faz. Preparat przed uzyciem rozcienczono
(stosunek wagowy 1:2), gdyz stgzenie preparatow bitumicznych w niewielkim stopniu wptywa
na stopien hydrofobizacji (Domastowski 1 in. 1998), co znacznie utatwito kontaktowanie obu
faz. Ziarna raz hydrofobizowane, po wysuszeniu kontaktowano ponownie z modyfikatorem,
co wystarczylo, by efekt pokrycia ich powierzchni preparatem uznac za zadowalajacy.
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1.3. Ocena wiasciwosci pytéw wapiennych

Zmodyfikowane proszki poddano serii badan majacych na celu okreslenie ich wtasciwo-
$ci hydrofobowych oraz przeptywowych. Nie wszystkie metody wskazane w przypadku ba-
dania wlasciwos$ci materiatlow drobnodyspersyjnych moga by¢ wykorzystywane dla uzytych
w pracy modyfikatoréw. W zaleznosci od metody hydrofobizacji wykonano: proby ,,ptywa-
nia po powierzchni wody” ekstrakcje¢ kwasu stearynowego oraz wyznaczono katy zwilzania
woda materiatow sprasowanych. Przeprowadzono rozktady termiczne pytow. Oznaczono
przyrost wilgoci po wilgotnym sktadowaniu. Przebadano wlasciwosci przeptywowe prosz-
kow z uzyciem aparatu Powder Characteristics Tester. Stopien hydrofobizacji badano dla
materialow uzyskanych bezposrednio z produkcji oraz sezonowanych (zamknigte przez
okreslony czas w szczelnych pojemnikach).

1.3.1. Préba ,ptywania po powierzchni wody”

Wzglednej oceny stopnia hydrofobizacji badanych materiatdw dokonano na podsta-
wie bardzo prostego do§wiadczenia tzw. proby ptywania po powierzchni wody. Doswiadcze-
nie polegato na umieszczeniu niewielkiej ilosci proszku wapiennego na powierzchni wody,
w zlewce. Jako materiaty odniesienia przyjeto: surowy pyt wapienny oraz pyt wapienny
hydrofobowy (przemystowy przeciwwybuchowy pyl wapienny) pochodzacy z Kopalni
Kamienia Wapiennego w Matogoszczy (materiat wzorcowy). Na rysunku 2 przedstawiono
zdjecia zlewek z flotujacym pylem.

Rys. 2. Proba ,,ptywania po powierzchni wody”. Maczka wapienna
a) surowa oraz modyfikowana: b) w oparach kwasu stearynowego, c¢) preparatem silikonowym,
d) preparatem bitumicznym

Fig. 2. “Floating on water” test. Limestone meal
a) raw, modified: b) in stearic acid vapors, c) by silicone preparation, d) bituminous preparation
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1.3.2. Ekstrakcja kwasu stearynowego

Materiaty hydrofobizowane kwasem stearynowym poddano procesowi ekstrakcji w celu
okreslenia zawarto$ci stearyny (PN-G-11020). Kolejne probki maczki hydrofobizowane;j
w oparach kwasu stearynowego, w r6znych temperaturach zawieraty nastepujace ilosci kwa-
su stearynowego: (170/1) — 0,198%; (180/1) — 0,286%; (180/2) — 0,344%; (200/1) — powy-
zej 1. Kolejne liczby w nawiasach oznaczaja temperatur¢ prowadzenia procesu [°C] oraz
krotno$¢ przepuszczania pytu przez kolumne hydrofobizacyjng. Otrzymane wyniki mozna
dodatkowo wykorzysta¢ w celu wybrania najbardziej korzystnych warunkow prowadzenia
procesu.

1.3.3. Katy zwilzania

Katy zwilzania oznaczono na materiatach sprasowanych. Pastylki wykonano z 1,5 g
proszkéw pod ci$nieniem 3 bar. Pomiary katow zwilzania wykonano metoda osadzonej
kropli z uzyciem goniometru DSA Mk2 Kriiss. Profil kropli wyznaczano za pomoca pro-
gramu Drop Shape Analysis i1 na tej podstawie okreslono katy zwilzania (Dutkiewicz 1998;
Lazghab i in. 2005). W tabeli 2 zebrano otrzymane wyniki.

TABELA 2. Wartosci katéw zwilzania oznaczone na badanych materiatach metodg osadzonej kropli

TABLE 2. The values of water contact angles obtained on the studied materials using the sitting drop method

Domieszka Kat zwilzania [stopnie]

Maczka Czatkowice

- 33,7 + 6,04

Kwas stearynowy 125,5+ 5,77

SARSIL® H-15 101,6 + 9,96

Bitumenovoranstrich 105,8 + 2,64
Maczka Matogoszcz

Kwas stearynowy 76,5 + 3,99

1.3.4. Adsorpcja wody
Na materialach wyznaczono izotermy adsorpcji wody z uzyciem mikrobiuretek cieczo-

wych (Lason i Zyla 1963). Przyktadowe wyniki dla maczki surowej oraz hydrofobizowanej
w oparach kwasu stearynowego przedstawiono graficznie na rysunku 3.

1.3.5. Wilgotne sktadowanie

Dla pylu surowego zawarto$¢ wilgoci oznaczono po 7 dniach wilgotnego sktadowania,
a dla hydrofobizowanych w oparach kwasu stearynowego po 21 dniach (PN-G-11020).
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji wody dla pytu wapiennego
a) surowego, b) dla materiatu hydrofobizowanego kwasem stearynowym
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Fig. 3. Water isotherm adsorption for limestone powder

a) raw, b) stearic acid hydrophobized material

TABELA 3. Przyrost wilgoci po wilgotnym sktadowaniu

TABLE 3. The increase in moisture after wet storage

0,6 0,8

p/Po

1,0

Materiat Wilgo¢ przed sktadowaniem Wilgo¢ po sktadowaniu Przyrost wilgoci
W1 [%] W2 [%] [%]
Surowy 0,065 0,090* 0,025*
170/1 0,049 0,071 0,022
180/1 0,127 0,144 0,017
180/2 0,080 0,104 0,024
200/1 0,041 0,054 0,013

* Po 7 dniach.

Zrodto: Vogt 2011a.

1.3.6. Rozktad termiczny

Materiaty poddano analizie termicznej. Badanie miato na celu poréwnania efektu ciepl-
nego przemian zachodzacych podczas ogrzewania maczek modyfikowanych z efektem
cieplnym zachodzacym podczas ogrzewania surowej maczki wapiennej (Bolewski i Zabin-
ski 1988; Matecki i Prochowska-Klich 1998). W trakcie badan uzyto termowage firmy TA
Instruments model 2960 SDT. Badania prowadzono przy liniowym wzroscie temperatury
z szybkos$cig wynoszaca 20°C/min. Jako substancji wzorcowej uzyto a-Al,O3. Otrzymane
wyniki zobrazowano na rysunku 4.

Linie przerywane na rysunku 4 przedstawiaja przebieg krzywych TG, DTG oraz DTA
dla maczki surowej. Linie ciggle zostaty otrzymane dla maczki modyfikowanej kwasem
stearynowym (rys. 4a), preparatem SARSIL® H-15 (rys. 4b) oraz preparatem bitumicznym

(rys. 4c).
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Rys. 4. Krzywe TG, DTG oraz DTA dla pytu: surowego — linia przerywana oraz modyfikowanych (linia ciagta)
a) kwasem stearynowym, b) preparatem silikonowym, c) preparatem bitumicznym

Fig. 4. TG, DTG and DTA curves for limestone powder: raw — continuous line and modified (dashed line) by:
a) stearic acid, b) silicone solution, ¢) bituminous preparation

1.3.7. Badanie wtasciwosci przeptywowych

Seria oznaczen z uzyciem aparatu Powder Characteristics Tester zostata wykonana
w celu okreslenia podstawowych wlasciwosci przeptywowych pytu. Umozliwita obliczenie
indeksu Carra (Carr 1965) oraz wspotczynnika Hausnera (Hausner 1967), tzn. parametrow
uzywanych we wspoétczesnych technikach oceny materiatow pylistych (Index tables; Tablets
& Capsules 2005). Otrzymane wyniki (Vogt 2013) pozwolity na ogélng ocene whasciwosci
przeptywowych pytu. Analiza danych umozliwia na etapie badan laboratoryjnych przewidy-
wanie niektorych zachowan pytu podczas magazynowania, transportu oraz przeciwdziatania
przenoszeniu fali wybuchu w kopalniach wegla kamiennego. Oznaczono: gestos¢ nasypowa
swobodng i upakowang, $cisliwos$¢ oraz rozpraszalnos¢. Warto$ci te stanowiag podstawe do
obliczen wymaganych podczas oceny kierunku zmian wlasciwosci przeptywowych prosz-
kéw wapiennych spowodowanych procesem hydrofobizacji.

Oznaczonym warto$ciom $cisliwo$ci mozna przyporzadkowaé odpowiednie zakresy in-
deksow lotno$ei (Tablets & Capsules 2005; Powder and Bulk Dot Com Video Center 2014),
Indeks zdolnosci do przeptywu oceniano na podstawie zmierzonych wartosci rozpraszalnosci.
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Pyly o charakterze wysoko przeptywowym wykazuja rozpraszalnos¢ powyzej 50%, ktorej
odpowiada zakres indeksow zdolnosci przeptywowej 80—100%. W tabeli 4 przedstawiono
wartoS$ci $cisliwos$ci i rozpraszalno$ci obliczone dla pyléw surowych i modyfikowanych oraz
odpowiadajace im zakresy indeksow: lotnosci i zdolnosci przeptywowej.

TABELA 4. Wartosci scisliwosci (C) i rozpraszalnosci (R) obliczone dla pytéw surowych i modyfikowanych oraz
odpowiadajgce im zakresy indeksow lotnosci i zdolnosci przeptywowej

TABLE 4. 4. The values of the compressibility (C) and dispersibility (R) calculated for the raw and modified dust
and the corresponding index ranges volatility and flow capacity

Scisliwosé, rozpraszalno$é i odpowiadajace im indeksy
Material Modyikator C[%] | indeks lotnosci | R [%] ir;‘ii;;‘i:l‘:::jd
Maczka | Brak 50,9 0-19 20 60-79
Maczka Kwas stearynowy 39,8 0-19 42 80-100
Maczka SARSIL® H-15 44,1 0-19 16 40-59
Maczka Bitumenovoranstrich 24,9 60—69 50 80-100

Zrédto: Vogt 2013.

2. Dyskusja i wnioski

Niektore materialy hydrofobizowane kwasem stearynowym, uzyskane bezposrednio
z produkcji, podczas proby ptywania po powierzchni wody opadaly w niewielkich ilosciach
na dno zlewki. Po okresie sezonowania (zamknig¢te przez okreslony czas w szczelnych po-
jemnikach) ich wlasciwosci znacznie si¢ poprawily i materiaty pozytywnie przeszly probe
.plywania po powierzchni wody” oraz badanie zawartos$ci kwasu stearynowego. Czas utrzy-
mywania si¢ wlasciwosci hydrofobowych materialdbw uznano réwniez za zadowalajacy.
Materiaty wykazywaty wlasciwosci hydrofobowe lepsze lub porownane z przemystowym
przeciwwybuchowym pylem wapienny pochodzacym z Kopalni Kamienia Wapiennego
w Matogoszczy.

Materiaty modyfikowane z fazy parowej uzyskaly rozny stopien hydrofobizacji w zalez-
nosci od zastosowanych warunkow procesu. W tym przypadku procentowa zawartos¢ kwasu
stearynowego pozwala okresli¢ najbardziej optymalne warunki prowadzenia procesu hydro-
fobizacji z fazy parowej. Temperatura 170°C byla zbyt niska dla prowadzenia procesu, bo
hydrofobizacji ulegto tylko okoto 20% materiatu (proba ,,ptywania po powierzchni wody”).
Materiat 180/2 natychmiast po procesie uzyskuje zdolnos¢ utrzymywania si¢ na powierzch-
ni wody. Dla materiatu 180/1 pelne osiggnigcie wiasciwosci hydrofobowych uzyskano po
sezonowaniu. Obie probki hydrofobizowane w 180°C wykazuja dobre wlasciwosci hydro-
fobowe. Ze wzgledow ekonomicznych mozna przyjaé, ze bardziej efektywny jest proces
hydrofobizacji prowadzony jednokrotnie w temperaturze 180°C.
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Materiat hydrofobizowany preparatem SARSIL® H-15 w probie ,,ptywania po po-
wierzchni wody” wykazuje wlasciwosci hydrofobowe takie same jak maczka hydrofobizo-
wana kwasem stearynowym. Nieznaczne gorsze wiasciwos$ci wodoodporne uzyskata macz-
ka hydrofobizowana preparatem bitumicznym. Niewielka ilo§¢ materiatu (okoto 20% opadto
na dno zlewki).

Podczas badan stwierdzono jednak, ze zywice metylosilikonowa (preparat SARSIL®
H-15) oraz preparat bitumiczny mozna stosowa¢ do hydrofobizowania pylu wapiennego
(Vogt 2012; Buczek 1 Vogt 2013). Wniosek taki potwierdzaja wyniki uzyskane z innych
badan (pomiary katoéw zwilzania oraz adsorpcji wody). Obserwujac profil otrzymywanych
kropli podczas badania katéw zwilzania mozna zauwazy¢, ze wlasciwosci hydrofobowe ba-
danych materialow sa rozne. Jednakze wszystkie modyfikowane materiaty posiadajg charak-
ter wodoodporny, co potwierdzaja obliczone wartosci katéw zwilzania zebrane w tabeli 2.
Wartosci te sg duzo wyzsze dla maczki modyfikowanej niz surowej a dodatkowo wyzsze niz
dla maczki hydrofobowej z Malogoszczy.

Przebieg izoterm adsorpcji wody (rys. 3) wyraznie wskazuje, ze pyt wapienny surowy
pochtonal wigksza ilo§¢ wilgoci niz maczka hydrofobizowana kwasem stearynowym. Izo-
termy wyznaczone dla materialow hydrofobizowanych pozostatymi modyfikatorami prze-
biegaly rowniez ponizej izotermy charakteryzujacej pyt wapienny surowy.

Badania przeprowadzone z uzyciem aparatu Powder Characteristics Tester pozwolily
okresli¢ korzystny wptyw procesu hydrofobizacji na zdolnos$ci przeptywowe modyfikowa-
nych proszkéw. Proces modyfikacji spowodowal zmniejszenie wiasciwosci kohezyjnych,
polepsza whasciwosci przeptywowe, co utatwia przesylanie, dozowanie, transport i maga-
zynowanie pytow. Zauwazono (tab. 4), ze lepiej jako kryterium oceny wlasciwosci przepty-
wowych pylow bytoby stosowac wprost rozpraszalno$¢, a nie indeks zdolnosci przeptywo-
wej. Spowodowane jest to faktem, ze znaczacym roéznicom rozpraszalno$¢ zmierzonym dla
réznych probek odpowiadajg takie same przedziaty zmian indeksu. Wedtug Svarovskiego
(Svarovsky 1987) to wtasnie rozpraszalno$¢ jest zasadnicza wielko$cia wykorzystywana do
oceny zdolno$ci proszkéw do przeptywu pionowego, charakteryzujac sktonnos¢ warstwy
ziarnistego materiatu do przechodzenia w stan pylu. W takim kontekscie, juz na podstawie
niewielkich zmian rozpraszalno$ci (bardziej czuly parametr) mozna ocenia¢ wplyw proce-
sow modyfikacji na charakter przeptywowy proszkow.

Przyrost wilgoci w probkach hydrofobizowanych kwasem stearynowym po wilgotnym
sktadowaniu wynosi ponizej 1% (tab. 3) (PN-G-11020).

Przebiegi krzywych TG dla materiatdéw modyfikowanych sa porownywalne z przebie-
gami tej samej krzywej dla surowego pylu wapiennego. Niewielki przesunigcie krzywych
wzdluz osi TG jest spowodowane réznica mas badanych prébek. Znaczny ubytek masy,
widoczny na krzywych TG, spowodowany jest przede wszystkim dysocjacja termiczng kal-
cytu, ktorego badane materialy zawieraty okoto 96%.

Gtowne minima krzywych DTG oraz DTA otrzymane dla prébek modyfikowanych
pokrywaja si¢ z minimalnymi warto$ciami na krzywych otrzymanych dla surowego pytu
wapiennego. Niewielkie réznice w charakterze tych krzywych nie sa na tyle wyrazne, aby
mozna je byto interpretowa¢ w kategorii réznic efektow cieplnych wystepujacych podczas
dysocjacji termicznej badanych materiatow. Sa one raczej spowodowane roznicami mas pro-
bek uzytych do analizy oraz ewentualnej roznicy w szybkosci dyfuzji gazow poreakcyjnych
z wnetrza warstwy materiatu do otoczenia.
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Podsumowujac, mozna powiedzie¢, ze wszystkie stosowane techniki hydrofobizacji pytu
wapiennego umozliwiajg otrzymywanie materiatu o podwyzszonych wlasciwosciach wodo-
odpornych. Na podstawie dokonanej charakterystyki materiatow modyfikowanych stwier-
dzono, ze najlepszym do zastosowania jako pyl przeciwwybuchowy materiatem wydaje si¢
by¢ maczka modyfikowana kwasem stearynowym 180/1 (Vogt 2011a). Proces modyfikacji
spowodowatl nie tylko polepszenie wlasciwosci wodoodpornych, ale réwniez polepszenie
lotno$ci oraz obnizenie kohezyjnosci tego materiatu w stosunku do wiasciwosci charakte-
ryzujacych pyt wapienny surowy (Vogt 2013). Podczas modyfikacji nie zmienit si¢ sktad
ziarnowy badanego materiatu (Vogt 2011). Podobnymi wlasciwosciami charakteryzuja si¢
materialy otrzymane w procesie hydrofobizacji z roztworéw eterowych. Obie laboratoryj-
ne instalacje do prowadzenia procesow hydrofobizacji maczki: kolumna hydrofobizacyjna
(hydrofobizacja z fazy parowej) (Vogt 2011a) i obrotowy aparat wyparny (hydrofobizacja
z roztworu) mozna w tatwy sposob powigkszy¢ do skali technologiczne;j.

Materialy modyfikowane preparatem SARSIL® H-15 oraz preparatem bitumicznym
réwniez stanowig ciekawy produkt pod katem zastosowania jako pyl przeciwwybuchowy.
Jednakze w tym przypadku, ze wzgledu na niestandardowe modyfikatory, nalezatoby prze-
prowadzi¢ badanie skutecznosci pylu w warunkach kopalnianych.

Opracowano spojng dla wszystkich stosowanych modyfikatorow metodyke charaktery-
zowania materiatdow wodoodpornych na podstawie pomiaréw densymetrycznych z uzyciem
aparatu Powder Charcteristic Tester. Warto$ci parametrow charakteryzujacych materiaty
drobnodyspersyjne takich jak: rozpraszalnos¢, scisliwos¢, indeksy lotnosci i zdolnosci prze-
ptywowej wskazuja, ze proces modyfikacji spowodowat zmniejszenie wiasciwosci kohezyj-
nych wszystkich materiatéw, co powinno by¢ korzystne dla polepszenia ich lotnosci (Tablets
& Capsules 2005; Schwedes 2003; Vogt 2013).

Charakter procesu dysocjacji termicznej dla probek modyfikowanych jest taki sam jak
dla pylu surowego, o czym $wiadczy podobny przebieg wykresow TG, DTG oraz DTA dla
wszystkich badanych materiatéw. Fakt ten przemawia na korzy¢ materialéw modyfikowa-
nych w przypadku stosowania ich jako $rodka przeciwwybuchowego.

Opracowanie nowych metod hydrofobizacji proszku wapiennego za pomocg standardo-
wo stosowanego modyfikatora — kwasu stearynowego — czyni proces produkcji tego mate-
riatu bardziej dostepny dla réznych producentdéw, gwarantujac stato$¢ produktu na rynku.
Opracowane metody hydrofobizacji materiatow drobnodyspersyjnych za pomoca réznych
przemyslowych modyfikatoréw, rozszerza mozliwos¢ wytwarzania nowych materialow hy-
drofobowych do szczegdlnych zastosowan.

Praca finansowana z badan statutowych AGH w Krakowie (Pr. 11.11.210.244).
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